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MTU Friedrtehshafen GmbH 



Friedrichshafen, 20. August 2002 

ZUSAM M EN FASSU NG 

Es wird ein elektronisch leitender Reformierkatalysator fiir eine Brennstoffeelle, 
insbesondere fiir eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle. enthaltend Teilchen eines 
wasseradsorbierenden Substratmaterials (6) und Teilchen eInes auf dem Substratmaterial 
(6) beflndlichen Katalysatormaterials (7) beschrieben. ErfindungsgemaB ist das 
Substratmaterial (6) selbst elektronisch leitend. Vorzugswelse uberschreitet die 
spezifische Leitfahigkeit des Reformierkatalysators (4) unter Betriebsbedingungen 
1 S/cm. 

(Fig. 2) 
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MTU Friedrichshafen GmbH 



Friedrichshafen, 20. August 2002 

Elektronisch leitender Reformierkatalysator f Qr eine Brennstoffzelle und Veifahren 
zur Herstellung eines solchen 

Die Erfindung betrifft einen elektronisch leitenden Reformierkatalysator fur eine 
Brennstoffzelle, insbesondere fCir eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, der Teilchen eines 
wasseradsorbierenden Substratmaterials und Teilchen eines auf dem Substratmaterial 
befindlichen Katalysatormaterials enthalt. 

Bei Brennstoffeellen, insbesondere bei Schmelzkarbonatbrennstoffeellen werden 
vorzugsweise in die Anodenhalbzelle eingebaute Katalysatoren zur intemen Reformierung 
des Brenngases venwendet. Dabei sind die Katalysatoren in Form von flsichenartig 
ausgedehnten Gebilden zwischen einer benachbarte Brennstoffeellen trennenden ' 
Bipolarplatte und einem die Anode elektrisch kontaktierenden Anodenstromkoilektor 
untergebracht. Das bedeutet, dass der Katalysator die beiden genannten Komponenten 
der Brennstoffzelle uber seine gesamte FlSche elektronisch leitend verbinden muss. 

Bisher bekannte interne Reformierkatalysatoren dieser Art bestehen allgemein aus einer 
elektronisch leitenden Tragerstruktur, welche diese elektrische Verbindung herzustellen in 
der Lage ist, und dem auf eine Vielzahl von Teilchen oder Partikel verteilten 
Kataiysatormaterial, welches in der Tragerstruktur untergebracht ist. So ist beispielsweise 
aus der WO 97/49138 eine Katalysatorbaugruppe zur intemen Reformierung in einer 
Brennstoffzelle bekannt, die einen aus einem elektrisch leitenden, metallischen Material 
hergesteliten Stromkollektor mit voneinander beabstandeten hen/orstehenden Bereichen 
und ein in Form von makroskopischen Teilchen bestehendes und zwischen den 
hervorstehenden Bereichen verteiltes Kataiysatormaterial enthalt. Der Stromkollektor 
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bildet uber seine vorstehenden Bereiche elne elektronisch leitfahige Verbindung zwischen 
dem Bipolarblech und der Anode der Brennstoifzelle. Aus der US 4,618,543 ist ein 
Reformierkatalysatorzur internen Reformierung in einer Brennstoffeelle bekannt, bei dem 
ein in mikroskopischen Teilclien vorliegendes Katalysatormaterial in den Holilraumen einer 
porosen metallischen Masse untergebracht ist. Die porose metallische Masse bildet eine 
elektronisch leitfahige Verbindung zwischen dem Bipolarblech und der Anode der 
Brennstoffzelle. Aus dem japanischen Patent Abstract 61 260555 A ist ein Katalysator zur 
internen Reformierung in einer Brennstoffzelle bekannt, bei dem eine Katalysatorschicht 
auf einer Seite einer leitenden porSsen Platte vorgesehen ist, welche auf ihrer anderen 
Seite eine durch ein poroses Metall gebildete Elektrodenschicht tragt und bei der sich 
zwischen der Katalysatorschicht und der leitenden porosen Platte eine als Stromungsweg 
fur das Brenngas dienende porose Abstandsschicht befindet. SchlieBlich ist aus dem 
japanischen Patent Abstract 62139273 A eine Schmelzkarbonatbrennstoffeelle bekannt, 
bei der ein metallisches Netz oder eine metallische porose Platte ein Kernmaterial eines 
Reform ierkatalysators bildet. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es einen elektronisch leitenden Reformierkatalysator fur eine 
Brennstoffeelle, insbesondere fur eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle zu schaffen, der 
mit geringem Aufwand und kostengunstig herstellbar ist. 

Diese Aufgabe wird durch den im Anspruch 1 angegebenen elektronisch leitenden 
Reformierkatalysator gelost. Bevonzugte Ausfuhrungsformen desselben sind in den 
Unteranspruchen angegeben. 

Weiterhin soil durch die ErfindUng ein Verfahren zur Herstellung eines solchen elektronisch 
leitenden Reform ierkatalysators geschaffen werden. 

Das Verfahren ist im Anspruch 15 angegeben. Bevorzugte Ausfuhrungsformen d.es 
erfindungsgemaBen Verfahrens ist in den Unteranspruchen angegeben. 
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SchlieBlich soil eine Brennstoffeelle, insbesondere eine Schmelzkarbonatbrennstoffeelle 
mit einem elektronisch leltenden Reformlerkatalysators, der mit geringem Aufwand und 
kostengunstig darstellbar 1st, geschaffen werden. 

Durch die Erfmdung wird ein elektronisch leitender Reform ierkatalysator fiir eine 
Brennstoffzeile, insbesondere fur eine Sciimelzkarbonatbrennstoffzelle, geschaffen. Der 
Reformierkatalysator entlialt Teilclien eines wasseradsorbierenden Substratmaterials und 
Teilclien eines auf dem Substratmaterial befindliclien Katalysatormaterials . 
ErfindungsgemaB ist dass das Substratmaterial selbst elektroniscii leitend. 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Reformlerkatalysators ist es, dass der 
Bedarf an Material fur den Anodenstromkollektor wesentlich vermindert werden kann. Ein 
weiterer Vorteil ist die einfach und kostengunstige Herstellbarkeit des 
Refoimierkatalysators. 

Vorzugsweise uberschreitet die die spezifische Leitfahigkelt des Reformlerkatalysators 
unter Betriebsbedingungen 1 S/cm. 

Vorzugsweise ist das Substratmaterial durch ein elektronisch leitfahiges l\/letalloxid 
gebildet. 

GemaB bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Reformierkatalysators ist 
das Substratmaterial durch eines oder mehrere aus der Gruppe enthaltend ZnO, Ti02, 
Fe203, LiFe02, Mn203, Sn02 gebildet. 

GemaB einer alternativen Ausfuhrungsform kann das Substratmaterial durch ein mit 
Fremdionen dotiertes wasseradsorbierendes Material gebildet sein. 

Hierbei kann das Substratmaterial durch eines Oder mehrere aus der Gruppe enthaltend 
aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO), indlumdotiertes Zinnoxid (ITO) oder antimondotiertes 
Zinnoxid (ATO) gebildet sein. 
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Vorzugsweise ist das Katalysatormaterial durch Nickel gebildet. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Teilchen des 
Katalysatormaterials in Form von kleinen Inselchen auf dem Substratmaterial vorlianden. 

5 

Vorzugsweise liegt hierbei die Grof3e der Inselchen des Katalysatormaterials im Bereich 
einiger Nanometer. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Katalysator in Form einer 
10 Schicht hergestellt. 



GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform hiervon ist der Katalysator in Form eines 
folienartigen Flachenmaterials hergestellt. 

15 GemaB einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform hiervon ist der Katalysator in Form 
einer auf eine Komponente der Brennstoflzelle aufgetragenen Beschichtung hergestellt. 

Hierbei kann die den Katalysator bildende Beschichtung insbesondere auf einen 
Stromkollektor der Brennstoffeelle aufgebracht sein. 

20 

GemaB einer Alternative kann die den Katalysator bildende Beschichtung auf ein 
^ Bipolarblech der Brennstoffzelle aufgebracht sein. 

Weiterhin wird durch die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines elektronisch 
25 leitenden Reformierkatalysators der vorstehenden genannten Art geschaffen. 

ErfindungsgemaB wird ein Schlicker oder eine Paste aus dem das Katalysatormaterial 
tragenden Substratmaterial hergestellt, der Schlicker oder die Paste zu einer Schicht 
geformt, und die Schicht gesintert. 

30 Vorzugsweise kann die Formgebung der Schicht durch FoliengieBen, Tauchen, Spruhen, 
Walzen oder Rakein erfolgen. 
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GemaB einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das Sintern der 
Schicht in einem eigenen Verfahrensschritt wahrend des Herstellungsprozesses auBerhalb 
der Brennstoffeelle erfolgen. 

5 GemaB einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das 
Sintern der Schicht in situ beim Anfahren der Brennstoffzelle bei bereits eingebautem 
Katalysator erfolgen. 

SchlieBlich wird durch die Erfindung eine Brennstoffzelle, insbesondere eine 
10 Schmelzkarbonatbrennstoffeelle mit einem Reformierkatalysator der oben angegebenen 
Art geschaffen. 

Im folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung anhand der Figur eriautert. Es 
zeigt: 
15 

Figur 1 eine schematisierte perspektivisclie Explosionsansicht der Halbzelle einer 
Schmelzkarbonatbrennstoffzelle gemaB einem Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung; und 

Figur 2 eine stark vergroBerte und stark schematisierte Schnittdarstellung durch einen 
20 Reformierkatalysator gemaB einem Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung. 

^ Bei der in Figur 1 d.argestellten Halbzelle einer Schmelzkarbonatbrennstoffzelle ist eine 

m Elektrode 1 (Anode) auf einer Seite einer Elektrolytmatrix 2 vorgesehen. An der Ruckseite 
der Elektrode 1 befindet sich ein Stromkollektor 3, der durch einen leitfahigen Schaum 

25 Oder durch eine Streckmetallstruktur gebildet sein kann und in der Figur 1 stark 

schematisiert dargestellt ist. Wiederum an der Ruckseite des Stromkollektors 3 ist eine 
Katalysatorschicht 4 vorgesehen, die einen Reformierkatalysator zur internen . 
Reformierung des der Halbzelle zugefiihrten Brenngases bildet. Ein an der Ruckseite des 
Katalysators 4 vorgesehenes Bipolarblech 5 bildet die Trennung und elektrische 

30 Kontaktierung der dargestellten (anodenseitigen) Halbzelle gegen eine nicht dargestellte 
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(kathodenseitige) Halbzelle einer weiteren Brennstoffzelle, wie sie typischerweise in groBer 
Anzahl in einem Brennstoffzellenstapel vorgesehen sind. 

Die staric vergroBerte und stari< schematisierte Schnittansiciit der Figur 2 zeigt, das der 
5 Reformierkatalysator 4 eine Schicht 8 enthalt, die aus Teilchen eines Substratmaterials 6 
gebildet ist, auf welchem sich Teilchen eines Katalysatormaterials 7 befinden. Das 
Substratmaterial 6 ist gut wasseradsorbierend und ist elektronisch leitend. Die spezifische 
Leitfahigkeit des gesamten Reformierkatalysators 4 soil unter Betriebsbedingungen 1 
S/cm uberschreiten. 

10 

Das Substratmaterial 6 Ist durch ein elektronisch leitfahiges Metalloxid gebildet, 
beispielsweise durch eines oder mehrere aus der Gruppe enthaltend ZnO, Ti02, Fe203, 
LiFe02, IVIn203, Sn02. 

15 Alternativ kann das Substratmaterial 6 durch ein mit Fremdionen dotiertes 

wasseradsorbierendes Material gebildet sein, beispielsweise durch eines oder mehrere 
aus der Gruppe enthaltend aluminiumdotiertes ZInkoxid (AZO), indiumdotiertes Zinnoxid 
(ITO) Oder antimondotiertes Zinnoxid (ATO). 

20 Das Katalysatormaterial 7 ist durch Nickel gebildet, wobel die Teilchen des 

Katalysatormaterials 7 in Form von kleinen Inselchen auf dem Substratmaterial 6 
^ vorhanden sind. Die GroBe der Inselchen des Katalysatormaterials 7 liegt im Bereich 
3 einiger Nanometer. 

25 Die Herstellung des Reformierkatalysators 4 erfolgt vorzugsweise dadurch, dass ein 

Schlicker oder eine Paste aus dem das Katalysatormaterial 7 tragenden Substratmaterial 6 
gebildet wird, dass der Schlicker oder die Paste zu einer Schicht 8 geformt wird, und dass 
die Schicht 8 gesintert wird, um einen Verbund zu bilden. Die Formgebung der Schicht 8 
kann durch FoliengieBen, Tauchen, Spruhen, Walzen oder Rakein erfolgen. Das Sintern der 

30 Schicht 8 kann in einem eigenen Verfahrensschritt wahrend des Herstellungsprozesses 
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auBerhalb der Brennstoffeelle erfolgen oder das Sintern der Schicht 8 kann in situ beim 
Anfahren der Brennstoffzeile bei bereits eingebautem Katalysator 4 erfolgen. 

Bei den dargestellten Ausfuhrungsbeispielen wird der Katalysator 4 in Form einer Schicht 
8 hergestellt. Diese Schicht 8 kann ein eigenes folienartiges Flachenmaterial bilden, oder 
die Schicht kann in Form einer Beschichtung auf eine Komponente der Brennstoffeelle 
aufgebracht werden, beispielsweise auf den Stromkollektor 3, oder das Bipolarblech 5, 
vergleiche Figur 1. 

Durch die Erfindung wird ein in hohem MaBe aktiver elektronisch leitender 
Reformierkatalysator zur internen Reformierung in einer Brennstoffeelle, insbesondere 
einer Schmelzkarbonatbrennstoffeelle geschaffen. 
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1 Elektrode 

2 Elektrolytmatrix 

3 Stromkollektor 

4 Reformierkatalysator 

5 Bipolarblech 

6 Substratmaterial 

7 Katalysatormaterial 

8 Schicht 



Bezugszeichenliste 
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MTU Friedrichshafen GmbH 



Friedrichshafen, 20. August 2002 

PATENTANSPRUCHE 

1 . Elektronisch leitender Reformierkatalysator fur eine Brennstoffeelle, insbesondere 
fur eine Schmelzkarbonatbrennstoffzelle, enthaltend Teilchen eines wasseradsorbierenden 
Substratmaterials (6) und Teilchen efnes auf dem Substratmaterial (6) befindlichen 
Katalysatormaterials (7), dadurch gekennzeichnet, dass das Substratmaterial (6) selbst 
elektronisch leitend ist. 

2. Reformierkatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
spezifische Leitflihigkeit des Reformierkatalysators (4) unter Betriebsbedingungen 1 S/cm 
iiberschreitet. 

3. Reformierkatalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substratmaterial (6) durch ein elektronisch leitfahiges Metalioxid gebildet ist. 

4. Reformierkatalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substratmaterial (6) durch eines oder mehrere aus der Gruppe enthaltend ZnO, Ti02, 
Fe203, LiFe02, Mn203, Sn02 gebildet ist. 

5. Reformierkatalysator nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Substratmaterial (6) durch eIn mit Fremdionen dotiertes wasseradsorbierendes 
Material gebildet ist. 

6. Reformierkatalysator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substratmaterial (6) durch eines oder mehrere aus der Gruppe enthaltend 
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aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO), indiumdotiertes Zinnoxld (ITO) oder antimondotiertes 
ZInnoxid (ATO) gebildet ist. 

7. Reformierkatalysator nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Katalysatormaterial (7) durch Nickel gebildet ist. 

8. Reformierkatalysator nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Teilchen des Katalysatormaterials (7) in Form von kleinen Inselchen auf dem 
Substratmaterial (6) vorhanden sind. 

9. Reformierkatalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die GroBe 
der Inselchen des Katalysatormaterials (7) im Bereich einiger Nanometer llegt. 

10. Reformierkatalysator nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator (4) in Form einer Schicht (8) hergestellt ist. 

1 1 . Reformierkatalysator nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator (4) in Form eines folienartigen Flachenmaterials hergestellt ist. 

1 2. Reformierkatalysator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator (4) in Form einer auf eine Komponente der Brennstoffzelle aufgetragenen 
Beschichtung hergestellt ist. 

13. Reformierkatalysator nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet.'dass die den 
Katalysator (4) bildende Beschichtung auf einen Stromkollektor (3) der Brennstoffzelle 
aufgebracht ist. 

1 4. Reformierkatalysator nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass die den 
Katalysator (4) bildende Beschichtung auf ein BIpolarblech (5) der Brennstoffeelle 
aufgebracht ist. 
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15. Verfahren zur Herstellung eines elektronlsch leitenden Reformierkatalysators nach 
einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzelchnet, dass ein Schlicker oder eine 
Paste aus dem das Katalysatormateriai (7) tragenden Substratmaterial (6) hergestellt wird, 
dass der Schlicker oder die Paste zu einer Schicht (8) geformt wird, und dass die Schicht 
(8) gesintert wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Formgebung der 
Schicht (8) durch FoiiengleBen, Tauchen, Spruhen, Waizen oder Rakein erfolgt. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 1 5 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Sintem 
der, Schicht (8) in einem eigenen Verfahrensschritt wahrend des Herstellungsprozesses 
auBerhalb der Brennstoffeelle erfolgt. 

1 8. Verfahren nach Anspruch 1 5 oder 1 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Sintem 
der Schicht (8) in situ beim Anfahren der Brennstoffeelle bei bereits eingebautem 
Katalysator (4) erfolgt. 

19. Brennstoffeelle, insbesondere Schmelzkarbonatbrennstoffeelle mit einem 
Reformierkatalysator (4) nach einem der Anspruche 1 bis 18. 
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